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Abstract  Using pressure-pulsed chemical vapor infiltration (PCVI) technique, TiN was partially infiltrated 
at 850 ˚C from gas system of TiCl4(1%)-N2(20%)-H2 into the highly porous carbon preforms prepared by the 
carbonization of commercial cotton-cloth, cotton-wool and wood at 1000 ˚C in Ar for 4 h. After 10000 pulses 
of PCVI, electro-conductive porous substrates were obtained, which had the porosity of 80 % and more, the 
resistivity of 0.1 mΩ cm, and the average pore sizes of 10 - 40 µm. The positive and negative electrodes were 
prepared by PCVI of titanium sulfide and pyrolytic carbon into the electro-conductive porous substrates, 
respectively. The electrodes possessed the three-dimensionally continuous current paths without the organic 
binders and the additional conductive fillers. Pyrocarbon or titanium sulfide films adhered tightly to the 
substrate TiN as current collector. It is expected that these macro-structures of electrodes are effective in 
improving the charge/discharge performance at high rate. 
                                                             
 
１．はじめに 
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図１ リチウムイオン二次電池電極断面の構造模式図

















































10 mm×15 mm の形状に切り出して基質とした。これら


















































本研究では、パルス CVI 法により、多孔質 TiN 集電体内
への硫化チタンの充填を試みた。 
 図２に、各温度で析出した硫化チタンの X 線回折パタ
ーンを示した。700℃以上では、TiS2と Ti3S4のピーク 
表１ 各炭素化物基質から作製した TiN 多孔質集電体の諸特性 
 空隙率（％） 抵抗率（Ωm） 平均孔径（µm） 幾何学的表面積（m2/m3） 
綿布炭素化物/TiN 70−77 2×10−6 12 12×104 
脱脂綿炭素化物/TiN 93−95 90×10−6 37 3×104 
木材炭素化物/TiN 80−86 7×10−6 15 18×104 
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が観察され、600℃以下では、TiS2のピークのみであった。





 図 3 に、綿布炭化物/TiN 集電体に硫化チタンを析出さ






























































 図 6 に、綿布炭化物/TiN 集電体に、450℃(a)、及び 700℃
(b)で硫化チタンを充填させた試料の充放電曲線を示す。
(a)では、放電（リチウムイオンの吸蔵）時に 2.1 V 付近
で電位の平坦部が現れているのがわかる。この温度で析 
 
図３ 各温度で析出した硫化チタンの SEM 写真 
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出した硫化チタンは、X 線回折の結旺からは TiS2の単一
相と考えられる。放電曲線の平坦部の電位は、化学量論
比の TiS2 の報告値とほぼ一致している 12)。又、1.8V ま

































図 4 各温度で析出した硫化チタンの充放電曲線 
















C3H8-H2 ガス系から多孔質 TiN 集電体内へ、負極活物質
として熱分解炭素の充填を検討した。 
 図 5 は、原料ガスに C3H8(30%)-H2を用いた場合の、木
材炭化物/TiN 集電体内に析出した熱分解炭素の充填率
とパルス数の関係を示したものである。CVI 温度 1000℃
では、25 000 パルスの処理で充填率約 80％に達し、その
後飽和した。1100℃では、析出速度が速く、5000 パルス
程度で飽和に達したが、得られる充填率は、1000℃の場





















 図 6 には、木材炭化物/TiN 集電体内に熱分解炭素を充
填率 79％程度充填させた（パルス数 25000）試料の断面
SEM 写真を示した。炭化処理で残存した木材の細胞壁の
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(a) CVI temp. : 450 ūC
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図６ 木材炭素化物 / TiN 集電体に熱分解炭素を充填し
た試料の断面 SEM 写真(a)およびその EPMA Ti 像(b) 











































図６ C3H8(30%)-H2 から 1000℃で析出した熱分解炭素
の初期充放電曲線 
基質：木材炭素化物 / TiN、パルス数：2500 パルス、電
流密度：0.3 mA cm-2 (18 mA g-1) 
表２ 木材炭素化物/TiN/熱分解炭素負極の構成比 
 構成比（vol%） 





木材炭素化物 / TiN 
/ 熱分解炭素 1) 
12 6 65 17 1.2 0.68 
市販電池負極 − − − − 0.85 0.48 
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